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摘  要 ：卤化银感光材料是用银量最大的领域之一，而胶卷中卤化银的用量占25%，因此准确、快速、无污染的回收胶
卷中银对资源循环利用及环境保护具有重大的意义。本文进行了王水溶样法、焙烧后王水溶样法，硫酸硝酸混酸法及火
试金法四种方法，并对硫酸硝酸混酸法进行了方法改进，结果可知硫酸硝酸混酸法及火试金法两个方法检测结果无显
著性差异，检测方法可靠。实验对硫酸硝酸混酸法进行了加标回收及精密度实验，回收率在97.5% ～ 100.4%之间，精密
度小于1.50%。
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Silver test method research in the Waste film
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Abstract: Silver	halide	photographic	materials	 are	one	of	 the	 largest	 silver	 fields,	And	 the	 amount	of	 silver	halide	 in	 the	
film	 is	25%,	Therefore,	 accurate,	 rapid	 and	pollution-free	 recovery	of	 silver	 film	 is	of	great	 significance	 to	 the	 recycling	of	
resources	and	environmental	protection.	This	article	has	carried	on	aqua	regia	dissolving	sample	method、aqua	regia	dissolving	
sample	method	After	 roasting、Sulfuric	 acid	 and	nitric	 acid	mixed	acid	method、Fire	 assay,then	we	 improve	 the	method	of	
Sulfuric	acid	and	nitric	acid	mixed	acid	method.	The	results	showed	that	there	was	no	significant	difference	between	the	back	
two	methods,	detection	method	is	Reliable.	The	Standard	addition	recovery	rate	and	precision	for	Sulfuric	acid	and	nitric	acid	
mixed	acid	method	were	 studied	by	experiments,	The	Standard	addition	 recovery	 rate	 test	 is	between	97.5%	 to	100.4%,the	
precision	is	less	than	1.50%.
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银因具有良好的电学、光学和磁学性质，在感光材料、
装饰材料、接触材料、复合材料、银合金焊料、银浆、能源
工业用银、催化剂、医药应用、银系列抗菌材料上得到广泛
应用。卤化银感光材料是用银量最大的领域之一，我国感
光材料工业的耗银量占总耗银量的四分之一，并且比重不
断上升 [1]。感光胶片种类很多，有照相用黑白底片、彩色胶
片、彩色反转片、电影黑白胶片及彩色胶片、x 光片、复制
片、航空照相胶片 ；相纸有黑白彩纸、彩色相纸。各种胶片
及相纸的含银量是不相同的，其中胶卷中卤化银的用量占
25%[2]。
胶片和像纸经曝光和洗印，20％银附着在胶片上，如作
为废液扔掉是极大的浪费。据报道美国伊斯曼柯达公司每
年用于感光材料生产的银就有一半以上来自回收，日本每
年回收银达三、四百吨，在我国从电影胶片厂的废料中可回
收的银为生产胶片耗银量的三分之一 [3]。此外，在环境污染
方面，由于银离子对人畜有很强的毒性，作为环保处理也必
须考虑银的除去并加以回收。
因此，循环经济可使废旧胶片中蕴含的价值得到最大
限度的开发和利用，环保提银减少失效废旧胶片对环境的
危害，是废旧胶片资源化的最佳形式和首选途径，是节约资
源的重要手段 [4-6]。
图1		金属化学沉淀显微镜下状态
从 废 胶 片 中 脱 银 的 方 式 有 燃 烧、机 械 刮 膜 以 及 溶 解
收稿日期：2019-09
基金项目：国家自然科学基金（21703187），厦门大学校长基金（20720170102）。
作者简介：刘永玉，男，生于1984年，汉族，福建龙岩人，工程师，学士，
研究方向 ：矿产及环保检测。
世界有色金属  2019年  10月上248
等 [7-9]，回收方法有电解回收法、金属置换法及化学沉淀
法等方法 [10-12]，如图 1 所示。
近 年 来 国 内 、外 纷 纷 发 表 有 关 银 回 收 的 论 文 和 专
利 [ 1 3 - 1 6 ]，虽 然 某 些 方 法 银 回 收 率 可 以 达 到 9 9 % ，但 是
这 些 工 艺 关 键 在 于 胶 片 脱 银 ，脱 银 的 效 果 如 何 却 较 少
人 关 注 。
目前测定胶片银的方法有共振光散射比浊法，钛铁试
剂 共 振 散 射 法，同 位 素 源 X 射 线 荧 光 法 和 火 试 金 法 等 方
法 [17-19]，这些方法需要大型设备，价格昂贵，这不利于一
些普通实验室的检测应用。
本 论 文 通 过 对 不 同 的 银 检 测 方 法 进 行 实 验 比 较，优
化最佳前处理工艺，对废胶片采用硫酸 / 硝酸体系进行处
理，方法工艺简单，周期短，准确度高，也可批量快速检
测，能够满足各种废胶片中银的检测需求，具有较好的应
用价值。
1  实验部分
1.1 主要试剂
本部分除非另有说明，所有试剂均使用分析纯试剂和符
合 GB/T6682 的分析实验室用水。
盐酸 ；硝酸 ；硫酸 ；碳酸钠 ；氧化铅 ；二氧化硅 ；硼
砂 ；淀粉 ；银粉（纯度≥ 99.99%）；硫酸高铁铵 ；硫氰酸钾 ；
乙酸。
1.2 设备
酸式滴定管 ；火焰原子吸收光谱仪 ；KSS-1600℃快速
节能电炉 ；铸铁模 ；电子天平（精度为 0.00001g）；电子台
称（精度为 0.01g）；电热板。
1.3 浸银工艺流程
承取 600g 的废弃胶片，将其剪碎，投入已配制的一定
体积分数的 HNO3 溶液中，置水浴锅上加热至一定温度，利
用电动搅拌机进行搅拌反应，并对其进行一段时间的保温，
用镊子将片基取出，以便进行第二次浸取。将浸取的溶液进
行过滤、水洗，取得滤液盛装起来，作为银浆原料。将滤渣
和浸取后得到的胶片放入烤箱内进行烘干，称量计算出每组
试验的失质量率。在不同试验条件下，确定浸出的最优的反
应条件。
将已烘干的银盐加入少量碳酸钠和硼砂，移入石墨坩锅
当中，在 1000~1200oC 下熔炼，待全部熔化后，弃掉上悬
浮的少量杂质，并倒入模具中铸锭，冷却到后期的银纯度为
99% 以上。
1.4 实验方法
1.4.1 王水溶样法
采 用 常 规 矿 样 中 银 检 测 方 法 GB/T 20899.2-2007《 金
矿石化学分析方法第 2 部分 ：银量的测定》试样经王水溶解，
溶至近干，定容，稀释，在（1+4）盐酸介质中，使用空气—
乙炔火焰，于火焰原子吸收光谱仪波长 328.1nm 处测定银
量。
随同带银精矿监控样监测检测结果。该方法利用高氯酸
除炭，存在高温下高氯酸与碳反应易出现爆炸现象，存在较
大危险性，试验未加高氯酸。
试验过程中胶片未完全溶解，部分样品溶解过程中可见
白色胶状沉淀（可能部分氯化银包裹在明胶之中），结果下
表 1。
表1  王水溶样法银含量结果
样号
称 取 0.2g 样 品，王
水溶解分取上机后
银结果 Ag/%
称 取 0.1g 样 品，王
水溶解分取上机后
银结果 Ag/%
备注
1 号 0.42、0.45 0.38、0.26 --
2 号 0.71、0.72 0.70、0.70 --
3 号 2.63、2.63 2.86、3.64 --
监控样品 6.67 6.68 参考值 6.68
从试验结果看，样品结果不稳定，检测方法存在缺陷。
随同附带的监控样品结果正常，显然是样品溶样方法存在缺
陷，导致部分银不能全部以络合离子的形式进入溶液，而非
操作引起的问题。
1.4.2 焙烧后王水溶样法
试样经 650℃焙烧后，用盐酸、硝酸溶解，在（1+4）盐
酸介质中，使用空气—乙炔火焰，于火焰原子吸收光谱仪波
长 328.1nm 处测定银量。试验结果见下表 2。
表2  焙烧后王水溶样法银含量结果
样号 Ag/%
1 号 0.60、0.62
2 号 0.54、0.56
3 号 1.46、1.49
此方法因 Ag 经过高温焙烧可能导致损失，方法重复性
虽然较好，但对银含量较高的废胶片，湿法可能存在银不能
全部溶出，且有可能部分因环境因素或操作不当导致沉淀析
出，致使检测结果偏低。
1.4.3 硫酸硝酸处理法
称 取 0.2 试 样 于 干 燥 的 250mL 烧 杯 中，加 入 10mL 浓
硫酸，盖上干燥的表面皿，于高温电热板上加热至冒浓烟保
持 0.5h，取下稍冷，从烧杯嘴处缓慢滴加浓硝酸，边摇边加，
每次加入 1mL ～ 2mL 后，继续于低温电热板上加热 0.5h，
取下稍冷，继续滴加 1mL ～ 2mL 浓硝酸，重复以上操作至
烧杯中的炭全部氧化、烧杯中溶液变清亮为止，待冒浓白
烟后半开表面皿，继续在高温下加热至烟冒尽，取下冷却。
加入 10mL 王水（1+1），继续加热至烟冒尽，取下冷却。加
入 15mL 浓盐酸并用水冲洗表面皿和烧杯壁，总体积约为
30mL，加热使可溶性盐类溶解，取下冷却至室温，定容。使
用空气—乙炔火焰，于火焰原子吸收光谱仪波长 328.1nm
处测定银量。检测结果见表 3。
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表3  硫酸硝酸处理结果
试样号 Ag/%
1 号 0.64、0.65
2 号 0.75、0.76
3 号 4.23、4.22
试验过程看出，样品溶解完好，样品澄清，定容稀释时
无明显沉淀，样品结果同客户理论值较为吻合。
1.4.4  火试金法
样品采用火试金法，称取 0.2g 试样，配以 30g 碳酸钠、
80g 氧化铅、5g 二氧化硅、10g 硼砂及 3.5g 面粉进行熔炼，
灰吹，称重，检测结果见表 4。
表4  火试金法结果
试样号 Ag/%
1 号 0.66、0.63
2 号 0.72、0.72
3 号 4.18、4.25
火试金作为最古老的贵金属富集检测方法，为仲裁法，
结果准确可靠，但需高温溶样及设备，氧化铅耗量大，成本
高，污染大。
2  结果及讨论
通过对比以上四种方法可知，王水溶样法及焙烧后王水
溶样法结果明显偏低，只有硫酸硝酸处理法与火试金法结果
无显著性差异，检测方法可靠。
因硫酸硝酸处理法需使用大型仪器火焰原子吸收光
谱仪，且只能检测痕量的银，针对高含量的银需进行稀释
处理，为了克服这个缺陷，我们设计了以下方案对其进行
改进。
2.1 改进法
称 取 0.2 试 样 于 干 燥 的 250mL 烧 杯 中，加 入 10mL 浓
硫酸，盖上干燥的表面皿，于高温电热板上加热至冒浓烟保
持 0.5h，取下稍冷，从烧杯嘴处缓慢滴加浓硝酸，边摇边加，
每次加入 1mL ～ 2mL 后，继续于低温电热板上加热 0.5h，
取下稍冷，继续滴加 1mL ～ 2mL 浓硝酸，重复以上操作至
烧杯中的炭全部氧化、烧杯中溶液变清亮为止，待冒浓白
烟后半开表面皿，继续在高温下加热至烟冒，取下冷却。缓
缓在摇动情况下加入少许水，待反应不剧烈时，加水至 80 
mL，加入 1mL 0.5% 的硫酸高铁铵，以标定过的硫氰酸铵滴
定至红色终点。
取平行样品，按上述试验步骤试验，试验结果见表 5。
表5  改进法试验结果
试样号 Ag/%
1 号 0.65、0.65
2 号 0.75、0.75
3 号 4.26、4.25
改进后试验结果看出，检测结果平行性较好，检测结果
与其它方法原方法无显著差异。
在样品溶完后，不需冒烟至干，且不用王水及盐酸反复
处理，节省了时间。同时可减少在此处理过程中银析出风
险，操作较为简单。
2.2 试样加标回收试验
试样加银粉（纯度≥ 99.99%）做回收试验，试验结果见
下表。
采用十万分之一天平，称取 0.2g 样品，称取 2.00 毫克
银粉，加入样品中，按照 2.1 改进法，试验结果见表 6。
表6  加标回收试验结果
试样号 加标量（mg） 回收量（mg） 回收率（%）
1 号 2.43 2.37 97.5
2 号 2.07 2.15 100.4
3 号 2.17 2.13 98.2
从加标回收结果看，方法回收率在 97.5%~100.4% 之
间，方法加标回收效果良好，样品处理及检测方法正常。
2.3 精密度试验
按照 2.1 改进法，重复测定 6 次，检测结果见表 7。
表7  重现性结果表
试样号
Ag/%
平均值 Ag/% RSD/%
1 2 3 4 5 6 7
1 号 0.63 0.65 0.65 0.65 0.64 0.65 0.64 0.64 1.22
2 号 0.75 0.73 0.76 0.75 0.75 0.76 0.76 0.75 1.42
3 号 4.18 4.25 4.20 4.26 4.17 4.23 4.26 4.22 0.90
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此外，耐火性低是铝合金电缆的七寸，为了达到一定的
耐火级别，不少厂家在生产电缆时不得不采用铜制。在对高
温的忍耐度方面，铝合金目前一直屈居于铜之下。由于我国
对铝合金的耐火级别没有明确的规定与划分，这就使得铝合
金的广泛普及与运用受到了极大的阻碍。
3  我国铝合金电缆的发展前景
3.1 高科技产业化全面渗透
不可否认，铝合金电缆在我国的电气电缆领域依旧没有
足够的话语权。但是，铝合金电缆寿命长、安全性能高 ；灵
活稳定延展性强 ；具有极高经济价值与环保意义的优越性
使得其越来越被市场广泛接纳。目前，铝合金电缆在我国基
础性电网工程中占据愈加重要的位置。铝合金作为一种经济
环保的材料也已运用到了各行各业。我们在分析铝合金电缆
的优势与劣势的同时，也应由点及面，认识到铝合金这一金
属材料对于我国铝加工业与产品研发的重要意义。交通工
具、医疗、家用电器等领域都能找到铝合金材料的身影。质
量轻、抗压能力强的铝合金可用作交通工具的制作主料 ；柔
韧度好、不易被侵蚀的特性也使其备受围护栏杆等公共安全
基础设施的青睐。
3.2 低碳环保倒逼技术革新
节约资源，保护环境是我国的一项基本国策。为了确保
资源的有效利用与可持续发展，我国铝合金电缆的普及与推
广进程也在不断加快。随着铝合金电缆在成分结构，设计装
配等方面技术的持续升级，铝合金市场的规模化与铝合金电
缆铺设的全面实现也不再遥远。目前，铝合金电缆工程已被
提高到了国家发展的战略化层面。加快电网升级与改造，是
我国“去产能、去库存、去杠杆、降成本、补短板”的经济改
革发展的需要。
4  结语
铝合金作为一种新兴热门资源逐渐打开了自己的市场，
铝合金电缆也成为各国基础设施建设优化的突破口。未来的
世界格局构建除了科技实力与经济实力的博弈外，可持续
发展的情况与能力也成为衡量一个国家整体实力与发展前
景的重要指标。作为发展中国家的领头羊，我国需要稳中求
进，兼顾科技进步、经济发展与生态保护等多重因素，依据
国情，从实际出发，调整生产与产业结构，均衡发展，提高
资源与产能利用率，将“过剩”转变为“平衡”，真正实现国
家经济的良性运转，对内为人民谋福利，对外打破发达国家
在资源开发、技术利用以及工业生产等方面垄断的局面，提
高中国在国际舞台上的地位。
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3  结论
（1）直接采用王水处理废胶片，部分胶片未完全溶解，
而焙烧后王水处理废胶片，高温焙烧可能导致损失，二种方
法都导致结果偏低。
（2）硫 酸 硝 酸 混 酸 处 理 废 胶 片，方 法 回 收 率 在
97.5%~100.4% 之间，结果准确，此法精密度小于 1.50%，
与火试金法比对检测结果无显著性差异。
（3）硫酸硝酸混酸法处理废胶片，工艺简单，成本低，
无需特种设备、脱银效率高且能快速检测废胶片银，适于推
广。
